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Aula 1
Gases e a Lei Zero da Termodinamica



Termodinamica = “movimento do calor”

Estuda as propriedades macroscopicas (p, V, T, n etc) dos sistemas e suas

relacbes, mediante uma descricao que considera as diferentes formas de
manifestacao e interconversao de energia.
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- Qual estado fisico preferimos comecar nossos estudos?

Porqué?



Modelo do gas ideal

*Preenche todos o0s espacos, tomando a forma do recipiente.

*Moléculas, atomos em continuo movimento randémico (Browniano).

«Aumento da temperatura leva ao aumento da velocidade das particulas do gas.

*As particulas séo pontuais, muito separadas e faceis de comprimir.

*Apenas interagem com outras particulas e com as paredes do recipiente durante os choques.
*Nao existem forcas intermoleculares.

*Pode-se determinar o estado de um gas atraves da medida de sua pressao, volume, temperatura e quantidade
de substancia (numero de mols).



Equacéao de estado: gas diluido

P=f(T V,n) PV = nRT PV = RT

volume molar Y =

=S| <

-V é uma propriedade intensiva, enquanto V e uma propriedade extensiva
- Quando esta equacéo de estado pode ser usada? Quando o gas (qualquer um) for suficientemente diluido.

Esta expresséo néo considera caracteristicas especificas de cada gas (tamanho, forma, interacées, etc.).



Temperatura

Definicdo pela equacao dos gases ideias

*Quando P — 0 todos os gases se comportam como ideais.
*P e V sempre séo positivos, logo T néo pode ser menor que 0.

*Usando a equacao de estado dos gases ideais, quando P — 0, temos um limite inferior “padrao”
para a escala de temperatura chamada de Kelvin:

PV = RT
r o 2474
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« Existe limite superior para T? Como determinar a graduacao da escala Kelvin? Usa-se a temperatura
do ponto triplo da &gua (273,16 K).

* 0 K=-273,15 °C

*T/IK=t/°C + 273,15



Temperatura

Definicao pela equacao dos gases ideias

-273.15°C 0°C T (°C)

- Todos os gases extrapolam para -273,15 °C (0 K)



Temperatura

Definicao em termos de energia cinética

E uma medida da quantidade de energia cinética contida nas particulas de um sistema

Temperatura nao € uma forma de energia, mas € um parametro para comparar as
energias cinéticas de sistemas diferentes




Temperatura: fluxo de calor

Tipos de Fronteiras

- Fronteira diatérmica: permite passagem de calor

- Fronteira adiabatica: ndo permite passagem de calor

.

Aberto
diatérmico

Troca matéria e energia
com a vizinhanga

Temperatura: propriedade que indica o fluxo de energia (calor)

Tipos de sistemas

=

Fechado
diatérmico
Isolado
T . i e e
roca so energia adlabat'co

com a vizinhanga

Nao troca nada
com a vizinhanga

Equilibrio térmico: os estados termodinamicos iniciais de dois sistemas em contato através de uma

fronteira diatérmica tendem a apresentar a mesma temperatura.



L el Zero da Termodinamica

TermoOmetro
? Equilibrio
. (pela Lei Zero)
A - > B
A ~ - B
A 3
Equilibrio - /" Equilibrio ’
C P Equilibrio * I /" Equilibrio
\‘ .‘!_,z'

“Se dois sistemas estdo em equilibrio termico com um terceiro, esses
sistemas tambéem estdo em equilibrio térmico entre si”



EquacOes de estado do gas ideal

PV = nRT

Apenas duas das trés variaveis de estado (p, V e T) sdo independentes

Surface
of possible
states

Pressure, p

Volume, y

Figure 1A.6 Aregion of the p,V,T surface of a fixed amount of
perfect gas. The points forming the surface represent the only
states of the gas that can exist.



Por exemplo, temos que conhecer p e V para calcular T — existe uma funcao F tal que F(p, V) = '[ n constante

Y

Eq. de estado

Lel de Boyle: Pressao vs. Volume [p XV =F(T) an constante] isotermas
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Figure 1A.2 The PfeSSUfejV0|Ume dependence of a fixed Figure 1A.3 Straight lines are obtained when the pressure is
amount of perfect gas at different temperatures. Each curve plotted against 1/V at constant temperature.

is a hyperbola (pV=constant) and is called an isotherm.

Px1/V Vx1/P



Lel de Charles (Gay-Lussac)
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Figure 1A.4 The variation of the volume of a fixed amount of
gas with the temperature at constant pressure. Note that in
each case the isobars extrapolate to zero volume at T=0, or
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¥

Inclinagdo nao varia ’ Inclinagao varia ponto a ponto

[l e ol ¥ = KF(x

Incinagha = %




Derivadas parciais e Leis dos Gases

oF oF doF d

F(x,y,2,..) —— dF=[—] dx+(— dy + [ — z
dx Y7 .. Y Jx, 7 .. 0z X, Y, o
A

K—Y—I

Derivadas parciais

Como varia pemrelagao a T, se V e n sao constantes? <Z_p>
T )y n

nRT

> Primeiro passo, isolar a p na eq. dos gases: p = —

» Segundo passo, tomar a derivada dos dois lados em relacdoa T e
tratar todo resto como constante:

-1
Lado esquerdo: (a_p> Lado direito: 9 (ﬂ) _IRo
dT Jv, n oT\ V V\oT

0
» Por fim, combinando os dois lados: _p — @
0T Jv n V

Inclinagao

nR



EquacOes de estado do gas ideal

PV = nRT

Apenas duas das trés variaveis de estado (p, V e T) sao independentes
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Figure 1A.6 Aregion of the p,V,T surface of a fixed amount of
perfect gas. The points forming the surface represent the only
states of the gas that can exist.



Lel de Dalton: mistura de gases

20
25
Pressao parcial 5 @ @

k
A and P=p1+p2+...pk=2pi
i=1

P P Ps+ P



Lel de Dalton: mistura de gases

x, = 0.167
BA [IB X, = 0.833

X, = 0.452
X, = 0.548
Pa = XaAP
Pg = XgP
PatPg=(Xs+Xg)P =P X, = 0.833
X, = 0.167

Fracao molar X4 = = Xp = =
v 4 ng+ng n 5 ny + ng n



Gases ideais pV

H

Z = fator de compressibilidade
Gases reais pv

Se Z =1, comportamento ideal i
RT Se Z # 1, comportamento real

N
Il

Equacao de estado para gases reais — Equacao virial (do latim viris = “forca”)

7 = pV =14 = B + i + 2 + . Obs.: pode ser expressa em termos de p ou V
RT Vv vz Vs

BC,D..=

= coeficientes viriais, dependem da natureza do gas e da temperatura
A=

1 [ B = 2° coeficiente virial ] C = 3° coeficiente virial




Em que condi¢oes os gases nao se comportam como gases ideais?

1) Quando ha interac¢oes atrativas ou repulsivas entre as moléculas

2) O volume ocupado pelas moléculas de gas nao é desprezivel em relagao ao
volume do recipiente

p

W

S |8

| -

(¢]

c =

@ =

= B

.é U
=

2 1.9

a O—%
3 -
oy Attraction
o

dominant

Separation

- Forcas repulsivas (potencial positivo) — expansao
 Forcas atrativas (potencial negativo) — compressao




Compression factor, Z

Gas real Fator de compressibilidade

Se P aumentar muito, o gas real vai acabar ocupando

um volume maior do que o previsto pela lei dos gases
ideais, ja que também temos que levar em consideragao
0 volume extra das moléculas de gasemsi. Z> 1

Isotermas a 273,15 K
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Pt H,
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Hz_/\
p/atm 1'0
<y Z <1 (atragéo), V < V°
\NH, T CH, )
600 800



Gas real Fator de compressibilidade: qual o efeito da temperatura?

0.0 | | | | |
0 200 400 600 800 1000

P/ bar

Quando a energia da atracdo molecular for muito menor que kT (k é a constante de Boltzmann e T a temperatura),
as moléculas se movem tao rapidamente que a repulséo € o fator preponderante



Gas real Temperatura de Boyle (T;)

Higher
EE 110
temperature

405
713

Boyle
temperature

Perfect Tg— B=0

temperatura em que as propriedades do gas

real coincidem com as do gas ideal em baixas
' pressoes, ou seja, fatores referentes as forgas

- atrativas sao compensados pelos fatores

referentes as forcas repulsivas

Pressure

Lower
temperature




Gases reais: Equacao de van der Waals

P corrigida
A V corrigido

| |
P, (V «(nb) = nRT

o s . . Correc¢ao devido ao volume
Correcao devido as interagoes intermoleculares ¢

,QL -0
N \\\ \

A pressao de um gas real (P,,.) sera menor, quanto maior for a atragao intermolecular
N~
« O

Constantes de van der Waals:
“a” exprime a forca com que moléculas de um dado gas se atraem mutuamente
“b” se relaciona diretamente com o tamanho da molécula




Equacao de van der Waals para descrever o comportamento real dos gases

2

an
P+—|(V —nb) = nRT

VZ

Atomos de hélio apresentam a menor atracdo

Moléculas de metanol apresentam a maior atracao
(ligacOes de H) e o maior volume

Ver deducéo na pag. 15 do livro D. Ball

T a
5 bR
Sustancia 3 b
(litros®.atm.mol™) (litro.mol™)

He 0.03412 0.02370
Ne 0.21070 0.01709
H, 0.24440 0.02661
0; 1.36000 0.03183
N, 1.39000 0.03913
ch 6.49300 0.05622
co 1.48500 0.03985
No 1.34000 0.02789
CO; 3.59200 0.04267
H,0 5.46400 0.03049
NH; 4.17000 0.03707
CH. 2.25300 0.04278
C;H; 4.39000 0.05136
C;H. 4.47100 0.05714
CiHs 5.48900 0.06380
CH;OH 9.52300 0.06702




Gases ideais

Pressure, p

Surface
of possible
states

Gases reais

Ondulacoes de van der Waals

T alta ~ gas ideal

T baixa ~ liquefacéo do gas

Pressure

&
o Substancia pura
&
R 0
Volume = <6V)T =0

T abaixo da qual as isotermas sao sigmoidais = Temperatura critica (T)



T é caracteristica de cada géas e acima dela é impossivel liquefazer um gas por compressao. No ponto critico
T, Pc € V¢, ndo ha distingédo entre fases liquido e vapor.
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o
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pressao critica N, L
P \ ponto critico
nto triplo | supermguec
P PY P arOr SN id
fase gasosa
Emperatra
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Tl,F Ti.'r

|
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Propriedades dos gases

Coeficiente de expanséao isobarica (a): 1/8V
variacao de V a medida que T varia, a p constante a = v\ 3T Ip Unidade K1
R
TermoOmetros: a = —  Gasideal
Hg > a=1,81x 104K pV
Etanol - a = 11,2 x 104 K (limitacdo p.e. 78,34°C)  Digite aequagao aqui.
Compressibilidade isotérmica (x): 1 /8V
variacao de V a medida que p varia, a T constante K= 7; (@) 7 Unidade atm™

RT 4 .
s ~N K= pz_V Gas ideal
A diferencial total seria:

dV = a,VdT — ip Vdp
g J




